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(54) Schmieroele mit demulgierender Wirkung 

(57) Die Erfindung betrifft Schmieroele flier Anwendungsfaelle, bei denen die Demulgierfaehigkeit yon besonderer Bedeutung ist 
Ziel der-Erfindung ist es, durch Zusatz eines.geeigneten Demulgators eine Schmieroelzusammensetzung zu finden, die ein 
verbessertes Demulgiervermoegen aufweist. Aufgebe der Erfindung es, mit Hilfe von Demulgatoren, die neben einer guten 
Loeslichkeit und Wirksamkeit uebliche Additives in ihrer Wirksamkeit nicht nachteilig beeinflussen, Schmieroele mit gutem 
Demulgiervermoegen zu entwickeln. Es wurde gefunden, dass der Zusatz von 0,001 Ma,-% und mehr, vorzugsweise 0,001 bis 
0,5 Ma.-% eines oxalkylierten Glycerins, in dem Poly, (oxyaethylen)- und Poly- (oxypropylen)- Einheiten enthalten sind, bei 
Schmieroelen, die such weitere oelloesliche Zusaetze enthalten koennen, die Demulgierfaehigkeit verbessert. Hierbei dient das 
Glycerin ale dreiwertiger Initiator, an dem Blockpolymere anpolymerisiert sind. 



English Language translation of the Abstract 

r* The invention concerns the use of a demulsifying constituent with lubricating oils. A object is it to find a 
demulsifying additive suitable for a lubricating oil composition which exhibits an improved demulsification. 
It is the object of the invention, to develop a demulsifier additive which has good solubility and does not 
unfavorably affect lubricating effectiveness in order to develop lubricating oils with good demulsification 
properties. It was found that when the additive is 0,001 wt-%, or more preferably 0.001 to 0.5 wt-%, of an 
alkoxylated glycerol in lubricating oils, which might comprise further oil-soluble additives, and the additive 
has poly(oxyethylene) - and poly(oxypropylene)- units, the additive can provide improved demulsification. 
Here the glycerol, being a trivalent initiator, when reacted with the alkylene oxides provides either a block 
polymer or a random copolymer. 



. ISSN 0433-6461 9 Seiten 



DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT ENTSCHRIFT 

(12) Wlrtschaftspatent (19) DD (11) 229 006 A1 

ErteiltgamaBSHAbsatzlPatentgesetz 4(51) C 10 M 145/36 




AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmalder eingereichten Fassung veroffentlicht 

(21) WPC10M/211935 (22) 02.04.79 (44) 30.10-85 

(71) VEBPetrolchemischesKombinatSchwedt.4900Zeitz2,DD 

72 Keilich. Dietlinde, Dipl.-Chem.; Lohrmann. Friedrich. Dipl.-Chem.; Re,chardt. Hans-Ulr.cn. D.pl.-Chem., 
Abendroth. Peter, Dr. Dipl.-Chem.; Schulze, Herbert, Dipl.-Chem., DD 



(54) Schmierdle mit demulgierender Wiikung 



(57) Die Erfindung betrifft Schmierole fur Anwendungsf alle. bei denen die Demulgierfah.gke.t von besonderer 
Bedeutung ist. Ziel der Erfindung ist es, durch Zusatz eines geeigneten Demulgators e.ne Pr(inril , nn iet 

ScnmieroLammensetzung zu finden, die ein verbessertes Demulgiervermogen aufwe.st. Aufgabe der Ernndung .at 
e urt Hilfe von Demulgato™, die neben einer guten Ldslichkeit und Wirksamkeit ubl.che Add.tr.es .n mrer 
W^amkert nicht nachteilig beeinflussen, Schmierdle mit gutem Demulgiervermogen zu entw.ckeln. Es wu de 
reSeT daB der Zusatz von 0.001 Ma,% und mehr, vorzugsweise 0.001 bis 0,5 Ma,% eines oxa.kyherten G.ycenns. 
fn d«m Polv (oxvathvlenl- und Poly- (oxypropylen)- Einheiten enthalten sind. bei Schmieden, d.e auch wertere 
"alf^ Hierbei dient d3S G,VCerin 8,5 dreiWerti98r 
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Hit si der Erfindung 

Schmierole mit demulgierender tfirkung Jfi 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Schmierble fur AnwendungsfalXe, 
bei denen die Eennilgierfahigkeit von besonderer Bedeu- 
tung ist, insbesondere Dampfturbinen- und Hydraulikole, 

Charakteristik der bekannten technischen Lgsungen 

Bs ist bekannt, daJ3 bei bestimmten Schmierolen, die 
z.B„ in lurbinen und Hydrauliken eingesetzt werden, ein 
wasserabstofiender Effekt erwiinsclit bzw. erf orderlich ist. 
Oftmals reichen jedoch die GrundSle nioht aus, die Rost- 
und. Emulsions bi Idung zu bannen und manche zur Erzielung 
bestimniter Eigenschaften notwendig zugesetz ten Additi- 
ves bewirken sogar nooh eine Yerschlechterung des De- 
mulgiervermogens. Das Eindringen jedweder Art von Was- 
ser in. ein Schmierungs system lafit sich nicht vollstan- 
dig vermeiden, so daB die Pahigkeit eines Oles ziir 
Phasentr ennung ein wichtiges Gebrauchswertkriterium fiir 
ein Schmierol darstellt und entscheidend den Einsatz 
bestimmto 



- 2 - 

Gebrauchlioh 1st bisher der Einsatz von Zusatzen, die 
als Demulgatoren bezeichnet werden, zum Brechen von 
Erdblemulsionen. Das Brechen von Erdblemulsionen ge- 
schieht durch die Zugabe von Dencolgatoren, die im 

5 wesentlichen die oxakylierten Substanzgruppen wie 
Ester, Ather, Amine, Sulfonamide, heterocyclisohe 
Verbindungen, Rizinusol, phenolformaldehydharzabkbmm- 
linge, schwefelhaltige stickstofffreie Verbindungen und 
Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphatosulf onat, 

1o sovrie Ithoxy-Propoxycopolymere mit eih-, zwei- und 
mehrwertigen Startkomponenten umfassen konnen. 
Erst in letzter Zeit gent man auch zum Einsatz von 
Demulgatoren in der Schmierolindustrie iiber, urn die 
ungenUgenden wasserabstoflenden Eigenschaf ten zu verbes- 
.15 sern. 

Die bisher bekannten Demulgatoren sind im Gegensatz zum 
'j Einsatz fair die Spaltung von Erdblemulsionen in Schmier- 
blen nur bedingt geeignet, daftir diese unterschiedlichen 
Yerwendungszwecke verschiedene Anf orderungen bestehen,. 
2o wie z.B. die Additiwertraglichkeit untereinander, die 
bei einer Schmierolkomposition unbedingte Voraussetzung 
sein muB. 

Bestimm-te fliissige Polyoxyalkylenpolyole mit einem Mole- 
kulargewicht von 1ooo bis 5ooo stellen eine bevorzugte 

25 Slasse fur Motorenole zur Yerhinderung der Schlammbil- 
dung dar (TJSA-Patentschrift 3.5o9.o52). Auf dem Einsatz 
in Motor en- und. Getriebeblen, sowie AIE-Eliissigkeiten 
sind bestimmte in der- BEE-Of f enlegungsscnrift 2.44o.53t 
■ besehriebene alkoxylierte Stbylendiaminderivate be- 

3o schrankt, was auf die endstandige Stellung der hydro- 

pnilen Poly- , ( oxyathyl'en) - Einheit en zurUckzuf iihren ist.. 
So las sen sich diese alkoxylierten Athylendiaminderivate . 
nur. beschrankt in lb sung bringen und wirken in dispergier- 
ter Porm als Sohlammbildungsinhibitoren. ... 

35 Weiterhin ist der Einsatz eines Demulgators namens Dipro- 
xamin aus der sowjetischen Pa tentso.hr if t 288 213 bekannt. 



Andere Demulgatoren besitzen fur den technischen Einsatz 
eine ungemigende Iioslichkeit oder sind auf Grund der 
Kompliziertheit ihrer Herstellung okonomisch sehr auf- 
wendig und nicht in ausreichendem MaBe verftigbar oder 
wenig vertraglich mit einigen. Additives, der en Zusatz 
zur Erreichung holier, Gebrauchswerteigenschaften uner- 
lafllich ist. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, durch den Zusatz eines geeig- 
net en Demulgators, der einfach und in ausreichendem HaBe 
kostengiinstig herstellbar ist, eine SchmierSizusanimen- 
setzung zu finden, die ein verbessertes D emulgi erv ermijg en 
aufweist, 

Darlegung des Was ens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, durch die Zugabe eines 
Denrulgators, der eine gute Loslichkeit und hohe Wirksam- 
keit besitzt und iibliche Additives in ihrer Wirksamkeit 
ndcht nachteilig beeinfluBt, das DemulgiervermSgen von 
Schmierolen, bei denen die Phasentrennung von besonderer 
Wdchtdgkeit . ist, zu verbessern.. 

Es wurde gefunden,. daB- der Zusats. von. o,ooi Ma*-# und 
mehr, vox<zugs*redse o,oo1 - o,5 Ma«-# eines oxalkylier ten 
Glycerin* in. dem. Poly- (oxyathylen)^ und Poly- (oxypro- 
5yl^).-^Einheiten. enthalten sind,- bei SchmiercSlen, die 
auoh* w^d*er a SH6 sliche Zusatz e en thai t en konnen , di e 
Demulgierfahigkeit. verbessert.. Hierbei dient das Glyce- 
rin als^dreivrertiger Initiator, an dam Blockpolymere 
^tsprechend der allgeJieinen Pormel I anpolymerisiert 
sind* 
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Form el I 
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Hierbei bedeuten die Indices x = 6,5 - 9»5 und 

1o y ■ 45 - 6o. . 

Das Glycerinderivat im Sinne der Erfindung setzt sich 

axis 2,o - .3,5 ^Initiator, 

8o,o - 9o,o $> Propylenoxid (PO) und 
8,o - 15,o i> Ithylenoxid 
15 mit einem mittleren Molekulargewiont von 28oo bis 52oo 
zusammen. 

Dieses Yerbaltnis zwiscnen den JO- und EO- Gruppen ist 
far die Gewahrleistung der Olloslichkeit. d'es Glycerin- 
.deriva/tes unerlafiliciu ErfindungsgemaB werden die 

2o 20- Gruppen endstandig anpolymerisiert, um zu verhindero, 
dafi das Produkt mit Wasser ausgewaschen. werden kann. 
Ala Basisol konnen fur Schmierole ubliche Grundole, wie 
Fraktionen aus Mineralol, Olf raktionen aus der Konle- und 
leerhydrierung,. Kokerdestillate und/bder ein syntnetisches 

25 O'l verwendet werden*. 

Die erfindungsgemaBen Scbmiermittelgemische konnen.gege- 
• benenf alls weitere herkommliche Additive, wie Antiozidan- 
tien,. Eorrosionsinnibitoren, EP-Zusatze, Stockpunkternied- 
riger und andere. entnalten. 

3o • Solcne Bllosliche Additivtypen, die allein Oder in. Teil- 
misohungen mit.dem GrundBl und.dem Demulgator verwendei 
werdeu kSnnen, sind aliphatiache 2olycarbo.nsauren mit min- 
destens 12 Konlenstoffatomen, Alkylphenole, bestimmte 
... Dialkyldithiophospnate, ■ Eoudensationaprodukte aus Cnlor- 

35 paraffineu und Aromaten.- - 

Die Mugabe dies er Additive zum erfindungsgemaBen Scnmier- 
mittelgemiscn liegt in der fiir diese ublichen GroBenord- 
. nung. 



Diese Schmiermittelgemisclie IcBnnen so xezeptiext werden, 
dafl.sie die Anf oxdexungen an das DemulgiexvexmSgen exful- 
len und somit insbesondere als Dampftuxbinenol odex Hyd- 
xaulilcol Anwendung f inden konnen. 
5 Die Zugabe der Additive kann einzeln. in. den-.angegebe- 
nen Konzentxationen odex als Kombinationskonz entxat er- 
folgen. 

Ausfiihxungsbeispiele 

1o 

Die Exfindung wixd nachstehend an einigen Ausfuhxungs- 
beigp ielen nahex exlautext. 

Beispiel 1 1 ■ f:: ::is i ■ 

15 Es wuxden ein SebmiexSl A hexgestellt, welches aus hyd- 
xiextem xaffiniexten Hinexalol als Gxundol besteht und 
mit einem Oxidationsinhlbitoi und einem Rostinhibitox 
legiext ist. . 

Das Schmierol A wuxde mit o,1 Ma.-fS des ' exf indungsgema- 
2o Ben Demulgatoxs vexsetzt. Diesex Demulgatox entspxicht 
dex allgemeinen Poxmel I mit einem Molekulaxgewicnt' 
von 4ooo. Das SchmiexBl.A wuxde mit und ohne Demulgatox 
beziiglieh des DemulgiexvexmSgens auf daa Wassexabschei- 
devexmogen gepxiift, wobei die Zeit einex waxmen, mitt els 
'25 Dampf exzeugten Emulsion aus 01 und Wassex nach 2o Minu- 
ten Dampf zufuhx gemessen wuxde* 

Die Wixkung des exfindungsgemaB zu vexwendenden Demulga- 
toxs ist 1m Yexgleiob. mit einem SohmiexSl obne Demulgatox 
dex labelle 1 zu entnehmen. 
30 Tabelle 1 

Zeit dex Hxasentxennung bei dex Bestimmung des Wassexab- 
soheidevexmogens in Sekundent 

Schmiexbl ' Demulgatox Zeit fiix die.Phasen- 
■ Wfl..^ -hTgrnfflnp- ; 

35 SchmiexSl A ohne 
Demulgatox 

SchmiexSl A mit 

Demulgatox 



185 

o,1 35 



Beispiel 2: 

Bin Scbmierol aus hydriertem Mineralol und Stockpunkt- 
erniedriger als Additiv wurde hergestellt und nachste- 
hend als Scbmierol B bezeicbnet... 
5 Das Scbmierol B wurde mit o,1 Ha.-£ Demulgator derall- 
gemeinen Formel I mit einem Molekulargewicbt von 4ooo 
versetzt* 

Das Schmierbl B wurde .mit und ohne Demulgator bezuglich 
des. Demulgiervermbgens auf die Emulgierbarkeit gepriift. 
1o Dabei.wird die Bmulgierung durcb Einleiten voii Dampf 

iiber eine Zeit von 1o Minuten erreicht.. Nach einer Demul- 
gierungszeit von 1o Minuten in kochendem Wasser wird dies 
Trennflache zwischen Ql und Wasser auf Bmulgierung gepriift. 
In der nachstehenden Tabelle 2 wird ein tfberblick iiber 
15 die Wirksamkeit des erf indungsgemafien Demulgators im Ver- 
gleich zu dem gleicben. SchmierBl ohne Demulgator gegeben; 
Tabelle 2 

Demulgierneigung bei der Bestimmung der Emulgierbarkeit: 
ScbmierSl Demulgator Demulgierneigung Starke der 

Bmulsions- 

2o 

<* . . . schicbt 

Ma, -fi — ^ 

ScbmierSl B obne 
" : Demulgator—.. - emulgierend 4 

25 Scbmierol. B mit nicht 

Demulgator . o,1 emulgierend o 



Beispiel 3« 

30 Bin Sobmierol wurde bergestellt aus einem nydrierten 

&rund61, einem. Oxydationsinnibitor,.. einem Korroeionsin- 
bibitor-und einem Stockpunkterniedriger. 
Dieses Scbmierol wird weiterbin mit" Scbmierol C bezeich- 
net* Scbmierol C wird in seinem Demulgiereigenscbaften 

35 verbessert durcb den Zusatz von o,1 Ha.-* des srfindungs- 
' g-emaBen Demulgator s. 
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Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die verbesserte Demul- 
gierwirkung des mit Demulgator hergestellten Schmier- 
Sles gegeniiber dem Schmierol ohne Demulgator. 
Tabelle 3* 

Schmierol Demul- tfasserab- Emulgier- 
gator scheidever- barkeit 
mtfgen 



Starke der 
Bmuls ions- 
schich.t 



see, 



rnYtl 



Schmierol ohne 
1o Demulgator - 2o5 

SchmierSl mit 
Demulgator o,1 4o 



emul- 

gierend 

nlchit 

emulgi ersnd 



15 



2o 



25 



3o 



Beispiel At -<•?';: £vt; 

Bin' Schmier61 wurde hergestellt aus einem solventraffi- 
nierten Mineralbl als GrundSl, einem Oxydationsinnihitor , 
einem EP-Zusatz, einem Stockpunkterniedriger und einem 
Korrosionsinhlbltor. 

Dieses Schmierol wird weiterhin als Schmierol D Bezeichnet. 
Aus Schmierol D wird durch. Zugabe von o,1 15a.-?i' des er- 
findungsgemaflen Demulgators ein Schmierol hergestellt, 
welches wesentlich verbesserte Demulgiereigenscnaften 
aufweist (Tab ell e 4). 
Tabelle 4 

Schmierol - Demul- Wasserab- Emulgier- Starke der 

gator scheide- barkeit Emulsions- 

vermogen . schicht 
Ma.-# sec, I M_ 



Schmierol. D 

ohne Demulgator - 385 
SchmierBl D 

mit Demulgator o,1 73 



eimjlgie- 

rend 

nicht 

emulgier end 



4 



o 



Erf indungsan spruch 

Schmierole mit demulgierender Wirkung besteiiend aus ei- 
nem Basisb'l, das, aus einem fi£r Schmierb'le Ublichen Grand- 

5 81, wie iPraktionen aus Mineralb'l, Olfraktionen aus der 
Koble- und Teerhydrierung, Sokerdestillaten und/oder ei- 
nem synthetischen 01 bestehen kann und gegebenenfalls 
ollosliche Zusatze enthalt, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Schmierbl o,oo1 Ma.-?& und menr, vorzugsweise o,oo1 - 

1o o,5 Mal-J*, eines ozalkylierten Glycerins mit endstandi- 
gem Poly- (oxypropylen)- Block der Zusammensetzung von 
2,o - 3,5 Ma. Initiator Glycerin," 
80,0 - 9o,o Ma,-^ Propylenoxid und 
8,0 - 15,o Ma.-£ ithylenoxid 

15 mit einem Molekulargewicht von 28oo bis 52oo enthalt. 
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Abstract ofWO9803243 

The invention concerns the use of glycerol or polyglycerol addition compounds of general formula (l)[R]x- 
(EO)h-(PO)n-(AO)p-H, in which [R]x stands for a glycerol or polyglycerol group and EO designates an 
ethylene oxide unit, PO designates a propylene oxide unit and AO designates a group of formula (II), in 
which R' designates a linear alkyl group with between 2 and 18 carbon atoms, x is a number between 1 
and 6, n is a number between 5 and 60, m is a number between 30 and 300, and p is a number between 
1 and 10. The compound of formula (I) is prepared by adding n mol EO and m Mol PO per mol of glycerol 
or polyglycerol in a first step. In a second step, p mol of a linear alpha-olefin epoxide with between 4 and 
20 carbon atoms per mol of alkoxylated glycerol or polyglycerol is added. The substances are used as 
antifoaming agents in aqueous systems, for example in the food, paper, paint and dye-making industries. 
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